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Abstract of FR2860157 

The cosmetic use of a film-forming, non-elastomeric, non-hydrosoluble linear block ethylenic copolymer 
with a dynamic modulus of elasticity E* at 1 Hz and 22 deg. C above 200 MPa as a firming agent in a 
cosmetic composition. - An INDEPENDENT CLAIM is included for a method of cosmetic treatment of a 
wrinkled skin consisting of applying to the skin a composition comprising the polymer in a 
physiologically acceptable medium. 
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UTILISATION DE POLYMERES ETHYLENIQUES PARTICULARS EN TANT QU 'AGENT TENSEUR DANS UNE 
COMPOSITION COSMETIQUE. 



La presente invention a trait a I'utilisation cosmetique 
d'un polyrnere ethylenique sequence iineaire fiimogene non 
elastomere et non hydrosoluble, en tant qu'agent tenseur 
dans une composition cosmetique, notamment antirides, le- 
dit polyrnere presentant un module dynamique de conserva- 
tion E' a 1 Hz et 22*C superieur a 200 MPa. 

La presente invention a egalement trait a un procede de 
traitement cosmetique d'une peau ridee comprenant une 
etape consistant a appliquer sur iadite peau une composi- 
tion comprenant, dans un milieu physioiogiquement accep- 
table, au moins un poiymere tei que defini ci-dessus. 
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UTILISATION DE POLYMERES ETHYLENI QUE S PARTICULIERS EH 
TANT QU' AGENT TENS EUR DANS UNE COMPOSITION COSMETIQUE 



DESCRIPTION 

DOMAINS TECHNIQUE 

La presents invention a trait a 
1 ' utilisation cie polymeres ethyleniques particuliers en 
tant qu ' agent tenseur dans une composition cosmetigue, 
notamment dans une composition antirides . 

La presente invention a egalement trait a 
un procede de traitement d'une peau ridee consistant a 
appliquer sur ladite peau une composition comprenant, 
dans un milieu phy s i o 1 og i quement acceptable, au moins 
un polymere tel que mentionne ci-dessus . 

Le domaine general de 1 ' invention est done 
celui du vieillissement de la peau. 

Au cours du vieillissement de la peau, il 
apparait dif f erents signes se traduisant notamment par 
une modification de la structure et des fonctions 
cutanees . L'un de ces principaux signes est 
1' apparition de ridules et de rides profondes dont 
1' importance et le nombre croissent avec 1 ' age . Le 
microrelief de la peau devient moins regulier et 
presente un caractere anisotrope. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTER I EURE 

II est courant de traiter ces signes de 
vieillissement par des compositions cosmetiques 
contenant des actifs susceptibles de lutter contre le 
vieillissement, tels que les oc-hydroxyacides , les J3~ 
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hydroxy a c i de s et les retinoldes . Ces actifs agissent 
notamment sur les rides en eliminant les cellules 
mortes de la peau et en accelerant le processus de 
renouve 1 1 ement cellulaire. Cependant , ces actifs 
presentent 1 ' inconvenient de n' etre efficaces pour le 
traitement des rides qu' apres un certain temps 
d' application, a savoir un temps pouvant aller de 
quel que s jours a plusieurs semaines . 

Or, les besoins actuels tendent de plus en 
plus vers 1'ob tent ion de compositions permettant 
d'obtenir un ef f et immediate conduisant rapi dement a un 
lissage des rides et/ou ridules et a la disparition, 
meme temporaire, des marques de fatigue . De telles 
compositions sont des compositions comprenant des 
agents tenseurs . On precise que, par « agent tenseur », 
on entend des composes susceptibles d' avoir un ef f et 
tenseur, c ' est- a-dire pouvant tendre la peau et y faire 
diminuer voire disparaitre de f agon immediate les rides 
et les ridules et ainsi les marques de fatigue* 

Ces agents tenseurs peuvent etre notamment 
des polymeres d' origine naturelle ou synthetique en 
dispersion aqueuse, capables de former un film 
provoquant la retraction du stratum corneum, qui 
correspond a la couche cornee superf icielle de 
1 ' epiderme . L' utilisation cosmetique ou dermatologique 
de tels systemes polymeriques pour attenuer les ef f ets 
du vieillissement de la peau est decrite dans la 
demande de brevet FR-A-2 , 758 , 083 [1] . 

Ces- systemes polymeriques tenseurs 
provoquent cependant parf ois une impression d' inconf ort 
chez certains utilisateurs , notamment ceux presentant 
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une peau fragile. Ces agents tenseurs forment en effet 
sur la peau un film relativement rigide et peu souple. 

La demanderesse a constate de fa^on 
surprenante que 1 ' utilisation de polymeres ethyleniques 
particuliers dans une composition cosmetigue permettait 
1 ' obtention d'une composition susceptible d'etre 
appliquee sur la peau et. donnant un effet tenseur 
immediat des rides et/ou des ridules deja f ormees . Le 
fait d'utiliser de tels polymeres donne un plus grand 
conf ort d 7 application . 

EXPOSE DE L' INVENTION 

L' invention a done pour objet 1 ' utilisation 
cosmetigue d'un polymere ethyl en i que sequence lineaire 
filmogene non elastomere et non hydrosoluble, en tant 
qu' agent tenseur dans une composition cosmetique, ledit 
polymere presentant un module dynamique de conservation 
E' a 1Hz et 22°C superieur a 200 MPa. 

Avant d'entrer plus en detail dans la 
description, nous proposons les definitions suivantes. 

Par polymere ethylenique, on en tend, dans 
ce qui precede et ce qui suit, un polymere obtenu par 
polymerisation de monomer es comprenant une insaturation 
ethylenique . 

Par polymere sequence, on entend, dans ce 
qui precede et ce qui suit, un polymere comprenant au 
moins deux sequences distinctes, de preference, au 
moins trois sequences distinctes. 

Le polymere seion 1' invention' est un 
polymere a structure lineaire. Par opposition, un 
polymere a structure non lineaire est, par example, un 
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polymere a structure ramifiee, en Stoile, gref fee, ou 
autre . 

Par polymere filmogene, on entend un 
polymere apte a former a lui seul ou en presence d'un 
5 agent auxiliaire de f ilmif ication, un film continu et 
adherent sur un support, notamment sur les matieres 
keratiniques . 

Par « polymere non elastomere », on entend 
un polymere qui, lorsqu' il est soumis a une contrainte 
10 vis ant a 1'etirer (par exemple de 3 0% relativement a sa 
longueur initiale) , ne revient pas a une longueur 
sensiblement identique a sa longueur initiale lorsuqe 
cesse la contrainte. 

De maniere plus specif ique, par « polymere 
15 non elastomere », on designe un polymere ayant une 
recouvrance instantanee Ri<5 0% et une recouvrance 
retardee R 2 h<70% apres avoir subi un allongement de 3 0%, 
De preference, R ± est <30% et R 2h est <50% . 

Plus precisement, le caractere non 
2 0 elastomerique du polymere est determine selon le 
protocol e suivant : 

On prepare un film de polymere par coulage 
d'une solution du polymere dans une matrice tef lonnee 
puis on le seche pendant 7 jours dans une ambiance 
25 controlee a 23±5°C et 50+10% d'humidite relative. 

On obtient alors un film d' environ 100 jXm 
d'epaisseur dans lequel dont decoupees des eprouvettes 
rectangulaires (par exemple, a 1 ' emporte-piece) d'une 
largeur de 15 mm et d'une longueur de 80 mm* 
30 ° n impose a ces echantillons sous forme 

d' eprouvettes une sollicitation de ■ traction a 1' aide 
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d'un appareil commercialise sous la reference Zwick, 
dans les memes conditions de temperature et d'humidite 
que pour le sechage. 

Les eprouvettes sont etirees a une vitesse 
de 50 mm/ min et la distance entre les mors est de 50 
mm, ce qui correspond a la longueur initiale (1 0 ) de 
1 ' eprouvette . 

On determine la recouvrance instantanee R± 
de la maniere suivante : 

-on etire 1' eprouvette de 30% (e^) , c^est- 
a~dire environ 0,3 fois sa longueur initiale (1 G ) ; 

-on re 1 ache la contrainte en imposant une 
vitesse de retour egale a la vitesse de traction, soit 
50 mm/min et on mesure 1 ' allongement residuel de 
1' eprouvette en pourcentage, apres retour a contrainte 
nulle (£i) . 

La recouvrance instantanee R ± (en %) est 
determinee par la formule suivante : 

Ri= { (£max ~ Si) / E max ) * 100 

Pour determiner la recouvrance retardee, on 
mesure 1 ' allongement residuel de 1' eprouvette en 
pourcentage (£ 2h ) , deux heures apres retour a la 
contrainte nulle. 

La recouvrance retardee R 2h (en %) est 
donnee par la formule ci- apres : 

R 2h= ( (£max ~ e 2h )/ £ max ) * 100 

A titre indicatif , un polymere selon un 
mode de realisation de 1' invention presente une 
recouvrance instantanee R ± de 10% ' et une recouvrance 
retardee R 2h de 3 0%. 
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Par polymere non hydrosoluble , on entend 
que le polymere n' est pas soluble dans 1 ' eau ou dans un 
melange d' eau et de monoalcools inf erieurs lineaires ou 
5 ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme 
1 ' ethanol , 1 ' isopropanol ou le n-propanol , sans 
modification de pH, a une teneur en mat i ere active d' au 
moins 1% en poids , a temperature ambiante (25°C) . 

10 Le polymere selon 1' invention utilise en 

tant gu ' agent tenseur presents un module dynamigue de 
conservation E' a 1Hz et 22 °C super ieur a 200 MPa, et 
de preference, inferieure a 4000 MPa . Avantageusetnent , 
le polymere selon 1' invention pre sent e un module 

15 dynamique de conservation E' a 1Hz et a 22 °C all ant de 
300 a 800 MPa . 

Le protocols de determination du module 
dynamique de conservation E' est explicite dans la 
partie experimentale de cette description. 

20 L' utilisation de polymeres tels que definis 

precedemment en tant qu' agents tenseurs est 
particulierement avantageuse, car ils permettent de 
former un film tenseur efficace presentant une rigidite 
efficace tout en etant souple afin d'eviter un 

25 tiraillement genant des matieres keratiniques telles 
que la peau, lors de 1 ' application d' une composition 
comprenant de tels agents . 

La composition dans laquelle sont 
incorpores les polymeres susment i onnes peut etre une 

30 composition antirides. 
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De preference, 1'on utilise un ou plusieurs 
polymeres tels que definis precedemment permettant, 
apres avoir ete depose sur un substrat en elastomere, 
1'obtention d'un film donnant une retraction de ce 
5 substrat elastomere d'au moins 15%, a 22±3°C et 40±10% 
d'humidite relative, pour une concentration de 20% en 
poids de matiere seche de polymdre dans un solvant tel 
que 1 ' isododecane . 

Le protocole de determination de 1'effet 
10 tenseur (retraction du substrat elastomere) est decrit 
ci-apres dans la partie experimentale . 

Avantageusement , le polymere selon 

1' invention est un polymere, dit polymere sequence, 
15 comprenant au moins une premiere sequence et au moins 
une deuxieme sequence incompatibles l'une avec 1' autre 
et ayant des temperatures de transition vitreuse (Tg) 
differentes, lesdites premiere et deuxieme sequences 
etant reliees entre elles par un segment intermediaire 
20 comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif 
de la deuxieme sequence et ledit polymere ayant un 
indice de polydispersite I superieur a 2. 

Les Tg des premiere et deuxieme sequences 
25 sont des T 9 theoriques calculees selon la loi de Fox. 

Par « au moins une sequence », on entend 
une ou plusieurs sequences . 

Par « sequences incompatibles l'une avec 
1 ' autre », on entend que le melange forme du polymere 
correspondant a la premiere sequence et du polymere 
correspondant a la deuxieme sequence, n' est pas 
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miscifole dans le solvant de polymerisation majoritaire 
en poids du polymere sequence, a temperature ambiante 

(25°C) et pression atmospherique (10 s Pa) , pour une 
teneur du melange de polymeres superieure ou egale a 5% 
en poids, par rapport au poids total du melange 

(polymeres et solvant) , etant entendu que : 

i) lesdits polymeres sont presents dans le 
melange en une teneur telle que le rapport ponderal 
respectif va de 10/90 a 90/10 et que 

ii) chacun des polymeres correspondant a la 
premiere et deuxieme sequences a une masse moleculaire 
moyenne (en poids ou en nombre) egale a celle du 
polymere sequence ±15%. 

Dans le cas d'un melange de solvant s de 
polymerisation, dans 1'hypothese de deux ou piusieurs 
solvants presents en proportions massiques identiques, 
ledit melange de polymeres est non miscible dans au 
moins 1 ' un d' entre eux. 

Bien entendu, dans le cas d'une 
polymerisation realisee dans un solvant unique, celui- 
ci constitue le solvant majoritaire. 

Le segment intermediaire , qui est une 
sequence comprenant au moins un raonomere constitutif de 
la premiere sequence et au moins un monomere 
constitutif de la deuxieme sequence, permet de 
« compatibiliser » ces sequences. 

De fagon pref erent ielle t le polymere selon 
1' invention ne comprend pas d'atomes de silicium dans 
son squelette (a savoir la chaine principale du 
polymere) . 
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On precise que dans ce qui precede et ce 
qui suit les termes « premiere » et « deuxieme » 
sequences ne conditionnent nulleraent 1 ' ordre desdites 
sequences (ou blocs) dans la structure du polymere . 

L' indice de polydispersite I du polymere 
est egal au rapport de la masse moyenne en poids M v sur 
la masse moyenne en nombre M n . 

On determine les masses molaires moyenne s 
en poids (MJ et en nombre (M n ) par chromatographie 
liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe 
d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene 
lineaire, detecteur ref ractometr ique ) . 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere 
selon 1' invention est de preference infer ieure ou egale 
15 a 300 ° 00 ' P a 3r exemple de 35 000 a 200 000, et mieux 
encore de 45 000 a 150 000 . 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere 
est de preference inf erieure ou egale a 70 000, par 
exemple de 10 000 a 60 000, et mieux encore de 12 000 a 
20 50 000 . 

De preference, 1 / indice de polydispersite 
du polymere selon 1' invention est superieur a 2, par 
exemple allant de 2 a 9 , de preference superieur ou 
egal a 2,5, par exemple allant de 2,5 a 8, et mieux 
superieur ou egale a 2,8 et notamment allant de 2,8 a 
6. 



25 



Chaque sequence ou bloc du polymere selon 
1' invention est issue d'un type de monomere ou de 
3 0 plusieurs types de monomeres dif f erents . 
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Cela signifie que chague sequence pent etre 
constituee d' un homopolymere ou d'un copolymere ; ce 
copolymere constituant la sequence pouvant etre a son 
tour statistique ou alterne ♦ 

Avantageusement, le segment intermediaire 
cornprenant au moins un monomere const! tut if de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif 
de la deuxieme sequence du polymere est un polymere 
statistique . 

De preference, la sequence intermediaire 
est issue essent iellement de monomere s const itut if s de 
la premiere sequence et de la deuxieme sequence. 
Par "essent iellement " , on entend au moins a 85% en 
poids, de preference au moins a 90%, mieux au moins a 
95% et encore mieux a 100%. 

Avantageusement, la sequence intermediaire 
a une temperature de transition vitreuse Tg comprise 
entre les temperatures de transition vitreuse des 
premiere et deuxieme sequences. 

Selon 1 ' invention, les premiere et deuxieme 
sequences ont des temperatures de transition vitreuse 
dif f erentes . 

Les temperatures de transition vitreuse 
indiquees des premiere et deuxieme sequences peuvent 
etre des Tg theoriques determinees a partir des Tg 
theoriques des monomere s const itutifs de chacune des 
sequences, que 1 ' on peut trouver dans un manuel de 
reference tel que le Polymer Handbook, 3 rd ed, 1989, 
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John Wiley, selon la relation suivante, dite Loi de 
Fox ■ 

1/Tg- E ± (G5i / Tgi) , 

Ei representant le symbole somme en i, S ± etant la 
fraction massique du monomere i dans la sequence 
considered et Tg ± etant la temperature de transition 
vitreuse de 1 ' homopolyrnere du monomere i . 

Sauf indication contraire, les Tg indiguees 
pour les premiere et deuxieme sequences dans la 
presente demande sont des Tg theorigues . 

L' ecart entre les temperatures de 
transition vitreuse des premiere et deuxieme sequences 
est generalemsnt superieur a 20°C, de preference 
superieur a 70°C f et mieux superieur a 85°C. 

La premiere sequence a avant ageu s ement une 
Tg superieure ou egale a 85°C / par example, une Tg 
allant de 90 a 150°C / de preference superieure a 100°C, 
aliant par exemple de 100°C a 120°C. 

De preference, la proportion de la sequence 
de Tg superieure ou egale a 85 °C va de 5 0 a 90% en 
poids du polymere final et de preference de 60 a 80% en 
poids du polymere final. 

De preference encore, cette premiere 
sequence est un homopolymere, const itue par un seul 
type de monomere (dont la Tg de 1 ' homopolymere 
correspondant est superieure ou egale a 85 °C) mais elle 
peut etre egalement un copolyraere. 
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La deuxieme sequence a avantageusement une 
Tg inferieure ou egale a 20°C ; par exemple, de -100°C k 
20°C / de preference inferieure ou egale a 15°C, 
notamment allant de -80°C a 15*C et mieux inferieure a 
10 C C / par example allant de ~~70°C a 10°C, De 
preference, la proportion de la sequence de Tg 
inferieure ou egale a 20°C va de 5 a 50% en poids de 
polymere final et de preference de 10 a 40% en poids de 
polymere final . 

Selon une forme d' execution preferee de 
1' invention, la premiere sequence a une Tg super ieure a 
85 °C et la deuxieme sequence a une Tg inferieure a 
2 0°C o En outre, la deuxieme sequence a avantageusement 
une Tg superieure a ~70°C, de preference super ieure a - 
40°C. 

1) Sequence ayant une Tg superieure ou 
egale a 85 °C (premiere sequence) , 

La sequence ayant une Tg superieure ou 
egale a 85 °C peut etre un homopolymere ou un 
copolymere . 

Dans le cas ou cette sequence est un 
homopolymere, elle est issue de monomeres, qui sont 
tel(s) que ies homopolymere s prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
superieures ou egales a 85 °C. Cette premiere sequence 
peut etre un homopolymere, constitute par un seul type 
de monomere (dont la Tg de 1 ' homopolymere correspondant 
est superieure ou egale a 85°C) . 
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Dans le cas ou la premiere sequence est un 
copolymere, elle peut etre issue en totalite ou en 
partie de un ou de plusieurs monomeres , dont la nature 
et la concentration sont choisies de fagon a ce que la 
Tg du copolymere resultant soit superieure ou egale a 
85 °C* Le copolymere peut par exemple comprendre : 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres 
prepares a partir de ces monomeres ont des Tg 
superieures ou egales a 85°e, par exemple une Tg allant 
de 85 a 150 °C, de preference superieure ou egale a 
100°C / allant par exemple de 100°C a 120°C, et 

- des monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres 
prepares a partir de ces monomeres ont des Tg 
inferieures a 85°C, choisis parmi les monomeres ayant 
une Tg comprise entre 20° a 85°C et de preference entre 
40° et 85°C. 

Les monomeres dont les homopolymeres ont 
une temperature de transition vit reuse superieure ou 
egale a 85 °C sont de preference, choisis parmi les 
monomeres suivants : 

-les methacrylates de formule 
CH 2 = C(CH 3 ) -COOR! 
dans laquelle R x represente un groupe methyl e ou 
tertiobutyle ou R 2 represente un groupe cycloalkyle en 
C 6 a C 12 tel que le methacrylate d' isobornyle ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CH-COOR 2 
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dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 6 
a C 12 tel que 1'acrylate d'isobornyle ou un groupe 
tertio butyle, 

- les (meth) acrylamides de formula : 

i / r ' 

H 2 C==c CO -N 

\e 

dans laquelle R 7 et R 8 i dent i que s representent chacun un 
atome d'hydrogene, un groupe methyle ou isopropyle; ou 
R 7 represente H et R 8 represente un groupement ramifie 
en C 3 a C 5 tels gu'un groupement isopropyl, sec-butyle, 
tertio-butyle, 1-methylbutyle et R' designe H ou 
methyle ; 

Comme exemples de monomeres, on peut citer le 
N - 1 -buty lacryl amide , le N-isopropylacrylamide et le 
N, N-dimethylacrylamide , 

-le styrene et ses derives, tels que le chlorostyrene ; 
- et leurs melanges . 



Des monomer es principaux part i cul i e rement 
preferes sont le methacrylate de methyle, le 
methacrylate de tertiobutyle , le (meth) acrylate 
d' isobornyle et leurs melanges pour la sequence ayant 
une Tg super ieure ou egale a 85 °C. 

Lorsque la premiere sequence est un 
copolymere comport ant des monomer es qui sont tels que 
les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres 
ont des Tg inferieures a 85 0 C ; choisis parmi les 
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monomer es ayant une Tg comprise entre 2 0 et 85°C, 
lesdits monomeres peuvent etre choisis parmi le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'ethyle, le 
methacrylate d' isobutyle, Pacrylate de cyclodecyle, 
1'acrylate de neopentyle, 1 ' isodecylacrylamide et leurs 
melanges . 

De preference, la sequence ayant une Tg 
superieure ou egale a 85°C (premiere sequence) est un 
copolymere issu en totalite ou en partie de un ou 
plusieurs monomeres dont la nature et la concentration 
sent choisies de f agon a ce que la Tg du copolymere 
resultant soit superieure ou egale a 85°C. 

b) Sequence ayant une Tg inferieure ou egale 
15 a 20°C (deuxieme sequence) . 



La sequence ayant une Tg inf erieure ou 
egale a 20°C a par exemple une Tg allant de -100 a 
20°C, de preference inferieure ou egale a 15°C, 
notamment allant de -80<>C a 15°C et mieux inferieure ou 
egale £ 10°C, par exemple allant de -70° a 10°C. 



20 



La sequence ayant une Tg inferieure ou 
egale a 2 0°C peut etre un homopolymere ou un 
25 copolymere . 

Dans le cas ou cette sequence est un 
homopolymere, elle est issue de monomeres, qui sont 
tel(s) que les homopolymere s prepares a partir de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
inferieures ou egales a 20°C. Cette deuxieme sequence 
peut etre un homopolymere, constitue par un seul type 
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de monomere (dont la Tg de 1 ' homopolymere correspondant 
est inferieure ou egale a 20°C) . 

Dans le cas ou la sequence ayant une Tg 
5 inferieure ou egale a 20°C est un copolymere , elle peut 
etre issue en totalite ou en partie de un ou de 
plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration 
sont choisis de f agon a ce que la Tg du copolymere 
resultant soit inferieure ou egale a 20°C. 
10 Elle peut par exemple comprendre : 

un ou plusieurs monomeres dont 1 1 homopolymere 
correspondant a une Tg inferieure ou egale a 20°C / par 
exemple une Tg all ant de -100°C a 20 °C, de preference 
inferieure a 15°C, notamment allant de - 80°C a 15°C et 
15 mieux inferieur a 10°C, par exemple allant de -70 °C a 
10°C et 

un ou plusieurs monomeres dont 1 1 homopolymere 
correspondant a une Tg superieure a 20°C, tels que les 
monomeres ayant une Tg superieure ou egale a 85°C, par 
20 exemple une Tg allant de 85° a 150 °C, de preference de 
10 0° a 12 0°C, et /ou les monomeres ayant une Tg 
comprise entre 20 et 85°C, tels que decrits plus haut . 

De preference, la sequence ayant une Tg 
25 inferieure ou egale a 20°C est un homopolymere. 

Les monomeres dont 1 1 homopolymere a une Tg 
inferieure ou egale a 2 0°C sont, de preference, choisis 
parmi les monomeres suivants, ou monomere principaux : 

30 

- les acrylates de formule CH 2 = CHC00R 3/ 
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R 3 represent ant un groupe alkyle en C x a C 12 , lineaire ou 
ramif ie, a 1' exception du groupe tertiobutyle , dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale (s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupe s hydroxyle et les atoraes d'halogene 
(CI, Br, I et F) , ou R 3 represente un groupe alkyle en 
Ql-C 12 ~0-POE (polyoxyethylene avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois) , tel qu'un groupe methoxy- 
POE, ou R 3 represente un groupement polyoxyethylene 
comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d' ethylene ; 

- les methacrylates de formule CH 2 = C ( CH 3 ) - COOR 4 , 

R 4 representant un groupe alkyle en C 6 a C 12 lineaire ou 
ramif ie, dans lequel se trouve(nt) eventuellement 
intercale (s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
0, 1ST et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
a tomes d'halogene (CI, Br, I, F) ; 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CH 2 

ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 si C 12 lineaire 
ou rami fie ; 

- les ethers de vinyle et d' alkyle en C 4 a C 12/ tels que 
ie butyle vinyle ether et le lauryle vinyle ether ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le 
N-octylacrylamide ; 
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- et leurs melanges. 

Les monomer es principaux part i cul i erement 
preferes pour la sequence ayant une Tg inf erieure ou 
egale a 2 0°C sont les acrylates d'alkyles dont la 
chaine alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, a 
1 1 exception du groupe tertiofoutyle , tels que 1 'acrylate 
de methyie, 1 f acrylate d» isobutyle, 1 ' acrylate d' ethyl - 
2-hexyle et leurs melanges. 

La premiere sequence, qui a avantageusement 
une temperature de transition vitreuse superieure ou 
egale a 85 °C et/ou la deuxieme sequence, ayant 
avantageusement une temperature de transition vitreuse 
inf erieure ou egale a 20°C, peuve (nt) comprendre , outre 
les raonoraeres indiques ci-dessus, un ou plusieurs 
autres monomeres differents appeles monomeres 
additionnels . 

La nature et la quant it e de ce ou ces 
monomeres additionnels sont de preference choisies de 
maniere a ce que la sequence dans laquelle ils se 
trouvent ait la temperature de transition vitreuse 
desiree . 

Ce monomer e additionnel est par exemple 
choisi parmi : 

a) les monomeres hydrophiles tels que : 

-les monomeres a insaturation (s) ethyl enique (s) 
comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou 
sulf onique comme par exemple 1 7 acide acrylique, 1' acide 
methacrylique, 1 ' acide c rot onique, 1' anhydride 
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maleique, l'acide itaconiqus, 1'acide fumarique, 
l'acide maleique, l'acide styrenesulf onigue, l'acide 
acrylamidopropanesulfonique, l'acide vinylbenzolque, 
l'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 
5 -les monomeres a insaturation (s) ethylenique ( s > 
comprenant au moins une f one t ion hydroxy le comme le 
methacrylate de 2 -hydroxypropyle , le methacrylate de 2- 
hydroxyethyle, 1 ' acrylate de 2 -hydroxypropyle , 

l'acrylate de 2 -hydroxyethyle , 
10 ~ les monomeres a insaturation (s) ethylenique (s) 
comprenant au moins une fonction amine tertiaire comme 
la 2-vinylpyridine, la 4 -vinylpyridine , le methacrylate 
de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 

diethylaminoethyle , le 

dimethylaminopropylmethacrylamide et les sels de ceux- 



15 
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ci 



b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant 
un ou plusieurs atomes de silicium tels que le 
methacryloxypropyl trimethoxy silane, l e 

methacryl oxypropyl tris ( trimethylsiloxy) silane 
-et leurs melanges. 

Ce ou ces monomere(s) additionnel (s) 
represent e(nt) generalement , lorsqu'ils sont presents, 
une quantite inferieure ou egale a 3 0% en poids, par 
exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% 
en poids et, de preference encore, de 7 a 15% en poids 
du poids total des premiere et/ou deuxieme sequence. 

Le polymere de 1' invention peut etre obtenu 
par polymerisation radicalaire en solution selon la 
procede de preparation suivant : 
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-une partie du solvant de polymerisation 
est introduite dans un reacteur adapte et chauffee 
jusqu' a atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C) ; 

-une fois cette temperature atteinte, les 
monomeres constitutifs de la premiere sequence sont 
introduits en presence d'une partie de l'initiateur de 
polymerisation ; 

-au bout d'un temps T correspondant a un 
taux de conversion maximum de 90%, les monomeres 
constitutifs de la deuxieme sequence et 1' autre partie 
de 1 f initiateur sont introduits ; 

-on laisse reagir le melange pendant un 
temps T' (all ant de 3 a 6h) a 1' issue duquel ie melange 
est ramene a temperature ambiante ; 

-on obtient le polymere en solution dans le 
solvant de polymerisation. 



Par solvant de polymerisation, on entend, 
2 0 dans ce precede, un solvant ou un melange de solvants. 
Le solvant de polymerisation peut etre choisi notamment 
parmi 1' acetate d'ethyle, 1' acetate de butyle, les 
alcools tels que 1 ' isopropanol , 1 ' ethanol , les alcanes 
aliphatiques tels 1 ' isododecane et leurs melanges, De 
25 preference, le solvant de polymerisation est un melange, 
acetate de butyle et 1 ' isopropanol ou 1 ' isododecane . 

Le temps T correspond a un taux de 
conversion de 90%, c'est-a-dire a un pourcentage en 
30 monomeres constitutifs de la premiere sequence 
consommes de 9 0%. 
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La temperature de polymerisation va de 
preference de 60 a 120°C et pref erentiellement de 80 a 
100°C. 

L' initiateur de polymerisation peut etre 
choi si parmi les peroxydes organigues comprenant de 8 a 
3 0 atomes de carbone . On peut citer, par exemple, le 
2 S 5 -bis (2-ethylhexanoylperoxy) -2, 5 - dimethylhexane 
commercialise sous la reference Trigonox®141 par la 
societe Akzo Nobel. 



Ainsi selon un mode particulierement 
avantageux de 1 ; invention, le polymere selon 
1 ' invention comprend une premiere sequence ayant une Tg 
superieure ou egale a 85°C, telle que decrite plus 
15 haut , et une deuxieme sequence ayant une Tg inferieure 
ou egale a 20°C, telle que decrite ci-dessus . 

De preference, la sequence ayant une Tg 
inferieure ou egale a 20°C (deuxieme sequence) est un 
copolymere issu en totalite ou en partie de un ou de 
plusieurs monomeres dont la nature et la concentration 
sont choisies de f aeon a ce que la Tg du copolymere 
resultant soit inferieure ou egale a 20°C. 

De preference, la proportion de la sequence 
ayant une Tg inferieure ou egale a 20 °C va de 5 a 50% 
25 en poids du polymere, de preference de 7 a 45% et mieux 
encore de 10 a 4 0% en poids. 

Des polymeres particulierement avantageux 
de 1 ' invention presentant une premiere sequence ayant 
une Tg superieure ou egale a 85°C et une deuxieme 
sequence inferieure ou egale a 2 0°C et presentant un 
module dynamique de conservation conforme a la 
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definition donnee ci-dessus sont ceux choisis dans le 
groupe suivant : 

~ un Polymere coraprenant une premiere sequence on bloc 
poly (acrylate d' isobornyle/methacrylate de methyl e) 
ayant une Tg de 100 °C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d' ethyl -2 -hexyle ayant une Tg de -70*C et 
une sequence intermediaire qui est un polymere 
statistique (acrylate d' isobornyle/methacrylate de 
methyle/acrylate d ' ethyl - 2 - hexy le ) ; 

- un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc 
poly (acrylate d' isobornyle/methacrylate d' isobornyle) 
ayant une Tg de 110*C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d' ethyl -2 -hexy le ayant une Tg de -70 °C et 
une sequence intermediaire qui est un polymere 
statistique (acrylate d' isobornyle/methacrylate 
d' isobornyle/acrylate d' ethyl -2 -hexyle) ; 

- un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc 
poly (acrylate d' isobornyle/methacrylate d' isobornyle) 
ayant une Tg de 110 °C, une deuxieme sequence 
polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de -20°C et une 
sequence intermediaire qui est un polymere statistique 
(acrylate d' isobornyle/methacrylate 
d' isobornyle/acrylate d'isobutyle) ; 

- un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc 
poly (methacrylate d ' isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle) ayant une Tg de 95°C ; une deuxieme 
sequence polyacrylate d'isobutyle ayant une Tg de -20°C 
et une sequence intermediaire qui est un polymere 
statistique (methacrylate. d' isobornyle/methacrylate 
d' isobutyle/acrylate d'isobutyle) . 
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Selon 1' invention, les polym^res decrits 
ci-dessus sont utilises dans une composition 
cosmetique «, 

II est entendu que ladite composition 
cosmetique comprendra outre le ou les polymere(s) 
susmentiorme(s) , un milieu physiologiquement 

acceptable, c'est-a-dire un milieu compatible avec les 
matieres keratiniques , comme la peau, les cheveux, les 
cils, les sourcils et les ongles . 

Ledit milieu physiologiquement acceptable 
est generalement cosmeti quement acceptable, C 'est-a- 
dire qu'il presente une odeur, une couleur et un 
toucher agreables, compatibles avec une utilisation 
cosmetique, et ne genere pas d'inconforts (picotements, 
15 tiraillements, rougeurs) susceptibles de detoumer 
1'utilisateur . 

Ledit milieu physiologiquement acceptable 
comprend generalement une phase aqueuse . 
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La composition cosmetique utilisee selon 
1' invention comprend generalement une phase grasse, 
dans laquelle le polymere decrit ci-dessus en tant 
qu'agent tenseur est soluble, c'est~a-dire qu'il forme 
une solution moleculaire, ou dispersible . 

La phase grasse de cette composition pent 
§tre notamment constitute de corps gras liquides a 
temperature ambiante (25 -C en general) et/ou de corps 
gras solides a temperature ambiante tels que les cires, 
les corps gras pateux, les gommes et leurs melanges. 
3 0 Ces corps gras peuvent etre d'origine animale, 
vegetale, minerale ou synthetique . 
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Comme corps gras liquides a temperature 
ambiante, appeles souvent huiles, utilisables selon 
1' invention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees 
d'origine animale telles que le p e r hydro s qua 1 ene ; les 
5 huiles hydrocarbonees vegetales telles que les 
triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acide 
heptanoique ou octanoique, ou encore les huiles de 
tournesol, de mais, de soja, de pepins de raison, de 
10 sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, 
les triglycerides des acides caprylique/caprique, 
l'huile de jojoba, de beurre de karite ; les 
hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale 
ou synthetique tels que 1 ' isododecane , les huiles de 
15 paraffine et leurs derives, la vaseline, les 
polydecenes, un polyisobutene hydrogene tel que le 
parleam ; les esters et les ethers de synthase 
notamment d'acides gras comme par exemple l'huile de 
Purcellin, le myristate d' isopropyle , le palmitate 
20 d'ethyl-2-hexyle, le stearate d' octyl-2-dodecyle, 
1'erucate d' octyl-2-dodecyle, 1 ' isostearate 

d'isostearyl ; les esters hydroxyles comme l'isostearyl 
lactate, 1' octylhydroxystearate, 1 ' hydroxystearate 
d'octyldodecyle, le diiost€arylmalate , le citrate de 
25 triisocetyle, des heptanoates, octanoates, decanoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de 
neopentylglycol, le di is ononanoa te de 

diethyl eneglycol ; et les esters du pentaerythritol ; 
des alcools gras ayant de 12 a 26 atomes de carbone 
comme 1 ' octyldodecanol , le 2 -butyloctanol , le 2 - 
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hexyldecanol , le 2 -undecylpentadecanol , 1 ' alcool 
oleigue ; les huiles f luorees part i el 1 eraent 

hydro c a rbone e s et/ou siiiconees ; les huiles siliconees 
comme les polydime t hy 1 s i 1 oxane s (PDMS) volatiles ou 
non, lineaires ou cycligues , liguides ou pateux a 
temperature ambiante comme les eye lomet hi cones , les 
dime thi cones, comportant eventuellement un groupement 
phenyl e, comme les phenyl trimethicones , les 
phenyl t r imethyl sil oxydiphenyl sil oxane s , les 

dipheny Ime t hy Idime thyl - 1 r i s i 1 oxane s , les diphenyi 

dimethicones , les phenyl dimethicones , les 

polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 

Ces huiles peuvent etre presences en une 
teneur all ant de 0,01 a 90%, et mieux de 0,1 a 85% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon 1' invention peut 
egalement contenir des ingredients couramment utilises 
en cosmetigue, tels gue des agents epaississants , des 
charges , des pigments et colorants, des agents 
seguestrants, des par f urns, des agents alcalinisants ou 
acidif iants , des conservateurs , des f litres 

solaires, des tensioactif s , ou leurs melanges. 

Elle peut egalement contenir des actif s 
anti-age a effet complement aire aux polymeres definis 
precedemment , tels gu' au moins un compose choisi parmi 
les agents desguamants, les agents hydratants, les 
agents stimulant la prol i feration et/ou la 
dif f erenciation des keratinocytes , les agents stimulant 
la synthese du collagene et/ou de 1'elastine ou 
prevenant leur degradation, les agents depigment ants , 
les agents ant i -glycat ion, les agents stimulant la 
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synthese de glycoaminogly Cannes , les agents dermo- 
decontractants ou rayorelaxants, les agents anti- 
oxidants et anti-radicalaires, et leurs melanges. 

Bien entendu, l'homme du metier veillera a 
choisir ce ou ces eventuels composes complement aires 
et/ou leur quant ite, de maniere telle que les 
proprietes avantageuses de la composition 

correspondante selon 1' invention ne soient pas ou 
substantiellement pas alterees par l'adjonction 
envisagee . 



La composition selon 1' invention peut se 
presenter notamment sous forme de suspension, de 
dispersion, de solution, de gel, d' emulsion, notamment 
emulsion huile-dans-eau (H/S) ou eau dans huile (E/H) 
ou multiple (E/H/E ou poiyol/H/E ou H/E/H) , sous . forme 
de crime, de pate, de mousse, de dispersion de 
vesicules notamment de lipides ioniques ou non, ou de 
lotion biphase ou multiphase. 

L'homme du metier pourra choisir la forme 
galenique appropriee, ainsi que sa methode de 
preparation, sur la base de ses connaissances 
generales, en tenant compte d'une part de la nature des 
constituants utilises, notamment de leur solubilite 
dans le support, et d' autre part de 1 ' application 
envisagee pour la composition. 



Un autre objet de la presente invention est 
precede de traitement cosmetique d'une peau ridee, 
que le contour de I'osil, comprenant une etape 
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consistant a appliguer sur ladite peau une composition 
comprenant , dans un milieu physiologiguement 

acceptable, au mo ins un agent tenseur tel que def ini 
precedemraent . 

5 L' application se fait selon les techniques 

habituelles , par exemple par application de cr ernes , de 
gels, de serums, de lotions , sur la peau destinee a 
etre traitee . Dans le cadre de ce procede, la 
composition peut etre, par exemple, une composition de 
10 soin, ou une composition de maquillage, en particulier 
de fond de teint . 

La composition est de preference appliquee 
sur le visage et/ou le cou, en particulier sur les 
zones ridees du visage, et notamment autour des yeux. 

15 

D'autres caracteristiques et avantages 
apparaitront mieux a la lecture des exerapies qui 
suivent dormes a titre illustratif et non limitatif . 

2 0 EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 

Dif f erentes polymeres et formulations ont 
ete prepares, incorporant des polymeres tels " que 
definis ci-dessus, et testes af in de mettre en evidence 
1 ' ef f et tenseur induit par 1 ' utilisation de " tels 
25 polymeres . 

Avant de proceder a 1 7 expose detaille des 
preparations de polymeres et de formulations, nous 
allons exposer les protocoles de determination de 
1'effet tenseur des polymeres de 1 1 invention et du 

3 0 module dynamique de conservation E ' . 
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*Protocoie de determination de 1'effet 

tenseur . 

L'effet tenseur d'une composition est 
evalue par la mesure de la retraction d'un substrat en 
elastomere . 

Cet essai consiste a quantifier in vitro le 
pouvoir tenseur d'une composition deposee sur un 
substrat en elastomere ayant un module de 1 ' ordre de 20 
MPa et d'une epaisseur de 100 [im. 

Ladite composition contenant 1 ' agent 
tenseur a 2 0% en poids est deposee a 1'aide d'une 
micro-pipette sur une eprouvette rectangulaire {10*4 0 
mm) d' elastomere, la quant it e deposee etant de 30 ILL. 

Apres 3 heures de sechage a 22±3°C et 
40±10% d'humidite relative, la tension exercee par ce 
depot sur le substrat et par consequent l'effet tenseur 
est directement relie a la diminution de la largeur de 
1' eprouvette (c^est-a-dire a la retraction transversale 
de ladite eprouvette) mesuree en son centre. 

L'effet tenseur (ET) pent alors se 
quantifier en pourcentage de retraction de la fagon 
suivante : 

*ET'= (Lo~L 3 h/L 0 ) *100 (en %) 

avec L 0 = largeur initiale 10 mm 

L 3h =largeur apres 3h de sechage 

L'effet tenseur est d' autant plus important 
que la valeur absolue du pourcentage de retraction (ET) 
est elevee . 
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*Protocole de determination du module 
dynamicfue de conservation E' . 

° La determination du module dynamique (de 

conservation ?} E' s'effectue par DMTA {Dynamical and 
Mechanical Temperature Analysis ou Analyse dynamique et 
mecanique de la temperature) . 

Pour mesurer E ' , on effectue des essais de 
10 viscoelasticimetrie avec un appareil DMTA de TA 
Instruments (Modele DMA2980) sur un echantillon de film 
de polymere d' environ 250+50 urn d'epaisseur, 5 mm de 
largeur et 10 mm de longueur, apres sechage pendant 4 
jours a. 23°C et 50-55% d'humidite relative. On impose a 
15 cet echantillon une solicitation en traction. 
L' echantillon subit une faible force statique {= o, IN) 
a laquelle se superpose un deplacement sinusoidal de 
±8]im a la frequence de 1Hz. On travaille ainsi dans le 
domaine lineaire, sous de faibles niveaux de 

2 0 deformation. Cette sollicitat ion de traction est 

effectuee sur 1 ' echantillon a des temperatures variant 
de -150°C a +200°C, avec une variation de temperature 
de 3°C par minute. 

On me sure alors a 1' aide du DMA le module 
25 complexe E*=E' +iE du polymere teste (E' designant le 
module dynamique de conservation et E designant le 
module dynamique de perte) . 

De la valeur du module complexe a 22 °C, on 
en deduit le module dynamique de conservation E' a une 

3 0 frequence de 1Hz . 
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*Protocole de determination de 1 ' indice de 
polydispersite : 

L / indice de polydispersite I du poiymere 
est egal au rapport de la masse moyenne en poids Mw sur 
la masse moyenne en nombre Mn, 

Les masses molaires moyenne s en poids (Mw) 
et en nombre (Mn) sont determinees par chromatographie 
liguide par permeation de gel (solvant THF r courbe 
d'etalonnage etablie avec des etalons de polystyrene 
iineaire, detecteur ref rac tometrique ) . 

EXEMPLE 1 . 

Cet exemple expose la preparation d'un 
poiymere poly (acrylate d' isobornyle/methacrylate de 
methyle/acrylate d' ethyl-2 -hexyle) . 

100 g d' isododecane sont introduits dans un 
reacteur de 1 litre, puis on augment e la temperature de 
f a<?on a passer de la temperature ambiante (25 °C) a 90 °C 
en 1 heure . 

On ajoute ensuite a 90 °C et en 1 heure 150 
g d' acrylate d' isobornyle, 60 g de methacrylate de 
methyle, 110 g d' isododecane et 1,8 g de 2 , 5-bis (2- 
ethylhexanoylperoxy) -2 , 5 -dimethylhexane (Trigonox® 141 
d'Akzo Nobel) . 

Le melange est maintenu lh3 0 a 90°C. 

On introduit ensuite au melange precedent, 
tou j ours a 9 0 °C et en 1 heure., 9 0 g d' acrylate 
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d'ethyle-2 hexyle, 90 g d' isododecane et 1,2 g de 2,5- 
bis ( 2 - e thy 1 hexanoy Ipe roxy ) -2,5- dimethylhexane . 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, 
puis 1 ' ensemble est ref roidi . 
5 On obtient une solution a 50% de matiere 

active en polymere dans 1 ' isododecane . 

Le polymere obtenu est un polymere 
comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acrylate 
d' isobornyle/methacrylate de methyle) ayant une Tg de 
10 100°C / une deuxieme sequence polyacrylate d' ethyl -2- 
hexyie ayant une Tg de -70 °C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d' isobornyle/methacrylate de methyle/acrylate d' ethyl -2 
-hexyle) . 

15 c ^ polymere presente une masse moyenne en 

poids de 8 910 0 g/mol et une masse moyenne en nombre de 
21 300, soit un indice de polydispersite I de 4,19. 

EXEMPLS 2. 

20 

Cet exemple expose la preparation d'un 
polymere poly (acrylate d' isobornyle/methacrylate 

d r isobornyle/acrylate d' ethyl-2 -hexyle) . 

100 g d' isododecane sont introduits dans 
2 5 un reacteur de 1 litre, puis on augment e la temperature 
de f aeon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 
90°C en 1 heure . 

On ajoute ensuite a 90 °C et en 1 heure 105 
g d' acrylate d' isobornyle, 105 g de methacrylate 
30 d' isobornyle, 110 g d ? isododecane et 1,8 g de 2,5- 



SP 23657 FG 



bis ( 2 - ethylhexanoylperoxy ) -2 , 5-dimethylhexane 
(Trigonox® 141 d'Akzo Nobel) . 

Le melange est maintenu lh3 0 a 90 °C. 

On introduit ensuite an melange precedent, 
touj ours a 90*C et en 1 heure, 90 g d' acrylate 
d'ethyle-2 hexyle, 90 g d' isododecane et 1,2 g de 2,5- 
bis (2 -ethylhexanoylperoxy) -2 , 5 -dimethylhexane . 

Le melange est maintenu 3 heure s a 90°C, 
puis 1' ensemble est ref roidi . 

On obtient une solution a 50% de matiere 
active en polymere dans 1' isododecane. 

Le polymere obtenu est un polymere 
coraprenant une premiere sequence ou bloc poly (acrylate 
d' isobornyie/methacrylate d' isobornyle) ayant une Tg de 
110 °C, une deuxieme sequence polyacrylate d' ethyl -2- 
hexyle ayant une Tg de ~70°C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d ' isobornyie/methacrylate d' isobornyle/acrylate 

d' ethyl -2 -hexyle) . 

Ce polymere present e une masse moyeime en 
poids de 103 900 g/mol et une masse moyenne en nombre 
de 21 3 00, soit un indice de polydispersite I de 4,89. 

EXEMPLE 3 . 

Get exemple expose la preparation d'un 
polymere poly (acrylate d' isobornyie/methacrylate 

d' isobornyle/acrylate d' isobutyle) . 

100 9 d' isododecane sont introduits dans un 
reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
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fagon a passer de la temperature ambiante (25 °C) a 90 °C 
en 1 heure . 

On ajoute ensuite a 90°C et en 1 heure 105 
g d' acrylate d' isobornyle, 105 g de methacrylate 
d' isobornyle, 110 g d' isododecane et 1,8 g de 2,5- 
bis (2-ethylhexanoylperoxy) -2, 5 - dimethylhexane 
(Trigonox® 141 d' Akzo Nobel) . 

Le melange est maintenu lh3 0 a 90° C, 

On introduit ensuite au melange precedent, 
tou jours a 9 0 °C et en 1 heure, 90 g d'acrylate 
d' isobutyle, 90 g d' isododecane et 1,2 g de 2,5-bis(2- 
e t hy 1 hexanoy Ipe r oxy ) -2 , 5 -dimethylhexane . 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, 
puis 1 ' ensemble est ref roidi . 

On obtient une solution a 5 0% de matiere 
active en polymere dans l f isododecane. 

Le polymere obtenu est un polymere 
comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acrylate 
d' isobomyle/methacrylate d' isobornyle) ayant une Tg de 
110°C, une deuxieme sequence polyacrylate d' isobutyle 
ayant une Tg de -20 °C et une sequence intermsdiaire qui 
est un polymere statistique (acrylate 

d' isobomyle/methacrylate d' isobornyle /acrylate 

d' isobutyle) , 

Ce polymere preterite une masse moyenne en 
poids de 151 00 0 g/mol et une masse moyenne en nombre 
de 41 2 00, soit un indice de polydispersite I de 3,66. 

EXEMPLE 4 . 
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Get exemple expose la preparation d'un 
polymere poly (methacrylate d' isobornyle/methacrylate 
d' isobutyle/acrylate d' isobutyle) . 

100 g d'isododecane sont introduits dans un 
reacteur de 1 litre, puis on augment e la temperature de 
f agon a passer de la temperature ambiante (25 °C) a 90 °C 
en 1 heure. 

On ajoute ensuite a 90 °C et en 1 heure, 12 0 
g de methacrylate d' isobomyle, 90 g de methacrylate 
d' isobutyle, 110 g d' isododecane et 1,8 g de 2 , 5-bis (2- 
ethylhexanoylperoxy) ~2 , 5 -dimethylhexane (Trigonox® 14 1 
d'Akzo Nobel) . 

Le melange est maintenu lh3 0 a. 90 °C. 

On introduit ensuite au melange precedent, 
toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d' acrylate 
d' isobutyle, 90 g d' isododecane et 1 , 2 g de 2 , 5~bis (2- 
e thy Ihexanoy Iperoxy ) -2 , 5 - dimethylhexane , 

Le melange est maintenu 3 heure s a 90°C, 
puis 1 ' ensemble est ref roidi . 

On obtient une solution a 50% de matiere 
active en polymere dans 1 ' isododecane . 

Le polymere obtenu est un polymere 
comprenant une premiere sequence ou bloc 
poly (methacrylate d' isobornyle/methacrylate 

d' isobutyle) ayant une Tg de 95°C, une deuxieme 
sequence polyacrylate d' isobutyle ayant une Tg de -20°C 
et une sequence intermedial re qui est un polymere 
statistique (methacrylate d' isobornyle/methacrylate 
d' isobutyle/acrylate d' isobutyle) . 
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Ce poiymere presents une masse moyenne en 
poids de 100 70 0 g/mol et une masse moyenne en nombre 
de 20 800, soit un indice de polydispersite I de 4, 85 . 

EXEMPLE 5 (COMPARATIF) : 

Cet exemple cornparatif expose la preparation d'un 
poiymere de poly (acrylate d' isobornyle/methacyiate 
d' isobutyle/acrylate d' ethyl -2 -hexyle) . 

100 g d' isododecane sont introduits dans un 
reacteur de 1 litre, puis on augmente la temperature de 
fagon a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90°C 
en 1 heure . 

On ajoute ensuite a 90 °C et en 1 heure, 12 0 
g d' acrylate d' isobornyle, 90 g de methacrylate 
d' isobutyle, 110 g d' isododecane et 1,8 g de 2 , 5-bis (2- 
e t hy 1 hexanoy Ipe r oxy ) -2, 5 -dimethylhexane (Trigonox® 141 
d'Akzo Nobel) . 

Le melange est maintenu lh3 0 a 90 °C. 

On introduit ensuite au melange precedent, 
toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d' acrylate d' ethyl - 
2 -hexyle, 90 g d' isododecane et 1,2 g de 2, 5-bis (2- 
ethylhexanoylperoxy) -2 , 5 -dimethylhexane . 

Le melange est maintenu 3 heure s a 90°C, 
puis 1 ' ensemble est ref roidi . 

On obtient une solution a 5 0% de mat i ere 
active en poiymere dans 1' isododecane. 

Le poiymere obtenu est un poiymere 
comprenant une premiere sequence ou bloc poly (acrylate 
d' isobornyle/methacrylate d' isobutyle) ayant une Tg de 
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80°C / une deuxieme sequence polyacrylate d' ethyle-2- 
hexyle ayant une Tg de -70 °C et une sequence 
intermediaire qui est un polymere statistique (acrylate 
d ' isobornyle/methacrylate d' isobutyle/acrylate d' ethyl - 
2-hexyle) . 

Ce polymere presente une masse moyenne en 
poids de 770 0 0 g/mol et une masse moyenne en nombre de 
19000, soit un indice de polydispersite I de 4,05. 

EXEMPLE 6 : Mise en evidence de 1 7 ef f et tenseur. 

L' ef f et tenseur ainsi que le module 
dynamique de conservation E ' ont ete mesures pour 
chacun des polymeres des exeraples 1 a 5, lesdits 
polymeres etant en solution dans 1 ' isododecane a une 
teneur de 2 0% en poids. 

Lies resultats sont regroupes dans le 
tableau 1 ci-dessous pour 1' ef f et tenseur et dans le 
tableau 2 ci-dessous pour le module dynamique de 
conservation E ' . 

L'on rappelle que 1'effet tenseur est 
evalue par le pourcentage de retraction d'un substrat 
en elastomere. 

L ' on rappelle egalement que le module 
dynamique E' de conservation est mesure a 1Hz et a 
22°C. 
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TABLEAU 1 



EXEMPLES 


Effet texiseur ET {%) 


Exemple 1 


47±3 


Exempie 2 


2 9±5 


Exemple 3 


4 0±5 


Exemple 4 


22±6 


Exemple 5 (comparatif ) 


0 


TABLEAU 2 


EXEMPLES 


E ' (MPa) 


Exemple 1 


340+21 


Exemple 2 


32 0±16 


Exemple 3 


610+150 


Exemple 4 


366+51 


Exemple 5 (comparatif) 


5 



5 

II ressort de ce qui precede que les 
polymeres utilises selon 1 ' invention, dont la premiere 
sequence presente une Tg superieure ou egale a 85 °C et 
la deux i erne sequence une Tg inferieure ou egale a 2 0°C 
10 et de preference superieure a -70°C, presentent un 
effet tenseur interessant permettant d'envisager leur 
utilisation pour estomper les signes cutanes du 
vieillissement . 
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RE VEND I CAT I ON S 
1, Utilisation cosmetigue d' un polymere 
ethylenique sequence lineaire filmogene non elastomere 
et non hydrosoluble , en tant qu' agent tenseur dans une 
composition cosraetigue , ledit polymere presentant un 
module dynamique de conservation E' a 1Hz et 22 °C 
super ieur a 2 00 MPa. 

2 . Utilisation selon la r e vendi cat i on 1 , 
dans laquelle la composition cosmetique est une 
composition antirides . 

3 . Utilisation selon la re vendi ca t i on 1 ou 
2, dans laquelle ledit polymere presente un ef f et 
tenseur tel qu / il conduit a un film donnant une 
retraction sur substrat elastomere d' au mo ins 15%, a 
22±3°C et 40+10% d'humidite relative, pour une 
concentration de 20% en poids de matiere seche de 
polymere dans un solvant . 

4 . Utilisation selon 1'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle ledit 
polymere sequence comprend au moins une premiere 
sequence et au moins une deuxieme sequence 
incompatibles 1'une avec 1 1 autre et de temperatures de 
transition vitreuse (Tg) dif ferentes, lesdites premiere 
et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un 
segment intermediaire comprenant au moins un monomere 
constitutif de la premiere sequence et au moins un 
monomere constitutif de la deuxieme sequence, ledit 
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polymere ayant un indice de polydispersite I superieur 
a 2, 

5. Utilisation selon la revendi cat ion 4 , 
dans laquelle le polymere a un indice de polydispersite 
superieur ou egal a 2,5, de preference superieur ou 
egal a 2,8. 

6. Utilisation selon la revendication 4 ou 
5, dans laquelle le polymere a un indice de 
polydispersite compris allant de 2 , 8 a 6 . 

7. Utilisation selon 1 'une quelconque des 
re vend i c a t i on s precedentes, dans laquelle le polymere 
presente une masse moyenne en poids (Mw) inferieure ou 
egale a 300 000. 

8. Utilisation selon 1'une quelconque des 
revendi c a t i ons precedentes , dans laquelle le polymere 
presente une masse moyenne en poids {Mw} qui va de 3 5 
000 a 200 000, et mieux de 45 000 a 150 000. 

9. Utilisation selon 1 ' une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le polymere 
presente une masse moyenne en nombre (Mn) inferieure ou 
egale a 70000. 

10. Utilisation selon 1'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le polymere 
presente une masse moyenne en nombre (Mn) allant de 10 
000 a 60 000, et mieux de 12 000 a 50 000. 
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11, Utilisation selon la revendication 4, 
dans laguelle 1 ' ecart de temperature entre les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere 

5 et deux i erne sequences est superieur a 20°C, de 
preference superieur a 70 °C et raieux superieur a 85°C. 

12, Utilisation selon la revendication 4, 
dans laguelle la premiere sequence a une Tg superieure 

10 ou egale a 85°C, 

13, Utilisation selon la revendication 4, 
dans laquelle la deuxieme sequence a une Tg inf erieure 
ou egale a 20°C, 

15 

14, Utilisation selon la revendication 4, 
dans laquelle la premiere sequence presente une Tg 
superieure ou egale a 85 °C et la deuxieme sequence 
presente une Tg inf erieure ou egale a 20°C. 

20 

15, Utilisation selon I'une quelconque des 
revendi cat ions 12 a 14, dans la deuxieme sequence a une 
Tg superieure a -70°C, de preference superieure a - 
40°C. 

25 

16, Utilisation selon 1 7 une quelconque des 
revendi cat ions 12, 14 et 15, dans laquelle la 
proportion de la sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse superieure ou egale a 85 °C est de 

30 SO a 80 % en poids du polymere . 
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17. Utilisation sslon l'une guelcongue des 
revendications 13, 14 et 15, dans 1 ague lie la 
proportion de la sequence ayant une temperature de 
transition vitreuse inferieure ou egale a 20°C est de 
10 a 40 % en poids du polymere . 

18. Utilisation selon la revendication 12, 
14 ou 16, dans laguelle la premiere sequence ayant une 
Tg superieure ou egale a 85°C, lorsqu'elle est un 
homopolymere , est issue de monomeres, qui sont tels. que 
les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres 
ont des temperatures de transition vitreuse 
superieures ou egales a 85 °C. 

19. Utilisation selon la revendication 12 , 
14 ou 16 , dans laquelle la premiere sequence ayant une 
Tg superieure ou egale a 85°C, lorsqu' eiie est un 
copoiymere, est issue en totalite ou en partie de un ou 
de plusieurs monomeres, dont la nature et la 
concentration sont choisies de f agon a ce que la Tg du 
copoiymere resultant soit superieure ou egale a 85°C. 

20. Utilisation selon la r evendi c at i on 18 , 
dans laquelle les monomeres dont les homopolymeres ont 
des temperatures de transition vitreuse superieures ou 
egales a 85 °C sont choisis parmi les monomeres 
suivants : 

-les methacrylates de fomiule 
CH 2 « C(CH 3 ) -COORi 
dans laquelle R x represente un group e methyl e ou 
tertiobutyle ou R x represente un groupe cycloalkyle en 
Cg a C12, 
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- les acrylates de formula CH 2 = CH-COOR 2 
dans laquelle R 2 represente un groupe cycloalkyle en C 4 
a C 12 tel que 1 ' acrylate • d'isobornyle ou un groupe 
tertio butyle / 

- les (meth) acrylamides de formule : 



R' 

i / R ' 

H 2 C=c CO N 



10 ou R 7 et R s identiques representent chacun un atome 
d'hydrogene, un groupe methyle ou isopropyle; ou R 7 
represente H et R 8 represente un groupe ramifie en C 3 a 
C 5 et R' designe H ou methyle ; 

-le styrene et ses derives, tels que le chlorostyrene ; 
15 - et leurs melanges. 



21 . Utilisation selon la revendicat i on 20, 
dans laquelle les monomer es dont les homopolymeres ont 
des temperatures de transition vitreuse superieures ou 

20 egales a 85 °C sont choisis parmi le methacrylate de 
methyle, le (meth) acrylate d' isobornyle, le 

methacrylate de tertiobutyle et leurs melanges . 

22. Utilisation selon la r evendi cat i on 13 , 
25 14 ou 17, dans laquelle la deuxieme sequence ayant une 

Tg inf erieure ou egale a 20°C, lorsqu' elle est un 
. homopoiymere, est issue de monomeres, qui sont tel (s) 
que les ' homopolymeres prepares a partir de ces 
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monomeres ont des temperatures de transition vitreuse 
inferieures on egales a 20°C. 

23 . Utilisation selon la revendi ca t ion 13 , 
5 14 on 17, dans laquelle la deux i erne sequence ayant une 

Tg inferieure ou egale a 20°C, lorsqu' elle est un 
copoiymere, est issue en totalite ou en partie de un ou 
de plusieurs monomeres, dont la nature et la 
concentration sont choisis de f agon a ce que la Tg du 
10 copoiymere resultant soit inferieure ou egale a 20°C. 

24. Utilisation selon la revendication 22, 
dans laquelle les monomeres dont ies homopolyraeres ont 
des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 

15 egales a 20°C sont choisis parmi les monomeres 
suivants : 

- les acrylates de formule 

CH 2 a CHCOOR3 

R 3 represent ant un groupe alkyle en d a C 12 , lineaire ou 
20 ramif ie, a 1 ' exception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) e vent ue 1 1 ement intercale (s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N f S, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre etre event uel 1 ement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
25 parmi les groupes hydroxyle et les atomes d' halogene 
(CI, Br, I et F) , ou R 3 represente un groupe alkyle en 
C1-C12-O-POE (polyoxyethylene avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois) , tel qu f un groupe methoxy- 
POE, ou R 3 represente un group ement polyoxyethylene 
30 comprenant de 5 a 30 motifs d ' oxyde d' ethylene ; 



SP 23657 FG 



n f 



10 



15 



20 



2860157 



44 



- les methacrylates de formule 

CH 2 » C(CH 3 ) ~COOR 4 
R 4 representant un groupe alkyle en C 6 a C i2 lineaire ou 
ramifie, dans lequel se trouve (nt ) e vent ue 1 lement 
intercale (s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
0, N et S , ledit groupe alkyle pouvant en outre etre 
event uel lement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et^les 
atomes d'halogene (CI, Br, I, F) ; 

- les esters de vinyle de formule 

Rs-CO-0-CH = CH 2 
ou R 5 represente un groupe alkyle en C 4 a C 12 lineaire 
ou rami fie ; 

- les ethers de vinyle et d' alkyle en C 4 a C12 ; 

- les N-alkyl en C 4 a C 12 acrylamides, tels que le 
N-octylacrylamide , 

- et leurs melanges. 



25 . Utilisation selon la r evendi cat i on 24 , 
dans laguelle les monomeres dont les homopolyrae re s ont 
2 5 des temperatures de transition vitreuse inf erieures ou 
egales a 20°C sont choisis parmi les acrylates d' alkyle 
dont la chaine alkyle comprend de 1 a 10 atomes de 
carbone, a 1 ' exception du groupe tertiobutyle . 

30 26, Utilisation selon 1'une guelconque des 

revendi cat ions 12 a 25, dans laquelle la premiere 
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sequence et/ou la deuxieme sequence comprend au mo ins 
un monomere additionnel . 

27 . Utilisation selon la r evendi cat i on 26 , 
5 dans laquelle le monomere additionnel est choisi parmi 
les monomeres hydrophiles , les monomere s a insaturation 
ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de 
silicium et leurs melanges. 

10 28 . Utilisation selon la revendication 26 

on 27, dans laquelle le monomere additionnel est choisi 
parmi : 

-les monomeres a insaturation (s) ethylenique (s) 
comprenant au mo ins une f one t ion acide carboxylique ou 
15 sulf onique ; 

-les monomeres a insaturation (s) ethylenique (s) 
comprenant au moins une fonction hydroxyle ; 
-les monomeres a insaturation (s) ethylenique (s) 
comprenant au moins une fonction amine tertiaire . 

20 

29, Utilisation selon l ? une quelconque des 
revendications 12 a 25, dans laquelle le polymere 
comprenant un premiere sequence ayant une Tg super ieure 
ou egale a 85 °C et une deuxieme sequence ayant une Tg 
25 inferieure ou egale a 20°C est choisi dans le groupe 
suivant : 

- un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc 
poly (acrylate d' isobornyle/methacrylate de methyle) 
ayant une Tg de 100°C, une deuxieme sequence 
30 polyacrylate d' ethyl -2 -hexyle ayant une Tg de -70°C et 
une sequence intermediaire qui est un polymere 
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statistigue (acrylate d' isobornyle/methacrylate de 
methyl e/ acrylate d' ethyl - 2 -hexyle ) ; 

- un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc 
poly (acrylate d' isobornyle/methacrylate d' isobornyle) 

5 ayant une Tg de 110 °C / une deux i erne sequence 
polyacrylate d' ethyl -2 -hexyle ayant une Tg de ~70°C et 
une sequence intermediaire qui est un polymere 
statistique {acrylate d' isobornyle/methacrylate 

d' isobornyle/acrylate d' ethyl -2 -hexyle) ; 

10 - un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc 
poly {acrylate d' isobornyle/methacrylate &' isobornyle) 
ayant une Tg de 110°C, une deux i erne sequence 
polyacrylate d' isobutyle ayant une Tg de -20°C et une 
SBqu^riCB intermediaire qui est un polymere statistique 

15 {acrylate d' isobornyle/merhacrylate 

d' isobornyle/ acrylate d' isobutyle) ; 

- un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc 
poly (methacrylate d' isobornyle/methacrylate 
d' isobutyle) ayant une Tg de 95°C, une deuxieme 

20 sequence polyacrylate d' isobutyle ayant une Tg de -20°C 
et une sequence int e rmedi a i re qui est un polymere 
statistique (methacrylate d' isobornyle/methacrylate 
d' isobutyle/acrylate d' isobutyle) . 

25 30. Precede de traitement cosmetique d' une 

peau ridee comprenant une etape consistant a appliquer 
sur ladite peau une composition comprenant , dans un 
milieu phy s i o 1 og i qu ement acceptable , au moins un 
polymere tel que defini selon rune quelconque des 

30 revendi cations 1 a 29. 
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